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(54) Title: MIXTURE FOR THE OXIDATION TINTING OF KERATIN FIBRES CONTAINING A LACCASE AND TINTING 
METHOD USING SAID MIXTURE 

(54) litre: COMPOSITION DE TEINTURE D'OXYDATION DE FIBRES KERATINIQUES CONTENANT UNE LACCASE ET 
PROCEDE DE TEINTURE METTANT EN OEUVRE CETTE COMPOSITION 

(57) Abstract 



The invention relates to a cosmetic mixture for the oxidation tinting of keratin fibres, containing in a support material 
suitable for tinting keratin fibres (a) at least one laccase-type enzyme; (b) at least one polymer thickener selected from the group 
constituted by: (i) amphiphilic non-ionic polymers comprising at least one fatty chain and at least one hydrophilic unit; (ii) 
anionic amphiphilic polymers comprising at least one hydrophilic unit and at least one fatty chain unit; (iii) cross-linked acrylic 
acid homopolymers; (iv) cross-linked 2-acryIamide-2-methyl-propane sulfonic acid homopolymers and their cross-linked acrylamide 
copolymers, which are partially or fully neutralized; (v) ammonium acrylate homopolymers or ammonium acrylate and acrylamide 
copolymers; (vi) dimethylaminoethyl-methacrylate homopolymers quaternized by methyl chloride or dimethylaminoethyl-methacrylate 
copolymers quaternized by methyl chloride and acrylamide copolymers; (vii) non-ionic guar gums; (viii) scleroglucan gum (a 
biopolysaccharide of microbial origin); (ix) gums made of vegetable exudates such as gum arabic, gum ghatti, gum karaya and gum 
tragacanth; and (c) at least one oxidation tint The invention also relates to the tinting methods making use of the above mixture. 

(57) Abrege* 

La presente demande conceme une composition cosm6tique destinee a la coloration par oxydation des fibres k£ratiniques comprenant 
dans un support approprie* pour la teinture des fibres k6ratiniques: a) au moins une enzyme de type laccase; b) au moins un polymere 
£paississant choisi dans le groupe constitue* par i) les polymeres amphiphiles non-ioniques comportant au moins une chaine grasse et au 
moins un motif hydrophile; ii) les polymeres amphiphiles anioniques comportant au moins un motif hydrophile, et au moins un motif a 
chaine grasse; iii) les homopolymeres d'acide acrylique r6ticu!6s; iv) les homopolymeres r6ticu!6s d'acide 2-acrylamido-2-m6thyl-propane 
sulfonique et leurs copolymeres nSticules d'acrylamide partiellement ou totalement neutralises; v) les homopolymeres d'acrylate d'ammonium 
ou les copolymeres d'acrylate d'ammonium et d'acrylamide: vi) les homopolymeres de dim6myIamino6thyl-rn€thacryIate quatemis6 par le 
chlorure de m6thyle ou les copolymeres de dim6thylamino-echylmdthacrylate quatemise* par le chlorure de m6thyle et d'acrylamide; vii) les 
gommes de guar non-ioniques; viii) la gomme de scl6roglucane (biopolysaccharide d'origine microbienne); ix) les gommes issues d 'exudate 
v£g£taux telles que les gommes arabique, Ghatti, Karaya et Tragacanthe; c) au moins un colorant d*oxydation; ainsi que les proce<ies de 
teinture mettant en oeuvre cette composition. 
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COMPOSITION DE TEINTURE D'OXYDATION D E FIBR ES KERATINIQUES CONTENANT UNE LACCASE ET 
PROCEDE DE TEINTURE METTANT EN OEUVRE CETTE COMPOSITION 

La presente invention a trait a une composition de teinture par oxydation des 
5 fibres keratiniques comprenant au moins une enzyme de type laccase, au moins 
un colorant d'oxydation et au moins un polymere epaississant ainsi que ses 
utilisations pour la teinture des fibres keratiniques en particulier des cheveux 
humains. 

10 II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de * 
coloration d'oxydation, en particulier des ortho ou paraph6nyl6nediamines, des 
ortho ou paraaminophenols, des bases h6terocycliques, appetes generalement 
bases d'oxydation. Les precurseurs de coloration d'oxydation, ou bases 

15 d'oxydation, sont des composes incolores ou faiblement color6s qui, associes a 
des produits oxydants, peuvent donner naissance par un processus de 
condensation oxydative a des composes colores et colorants. 

On sait 6galement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces bases 
20 d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces 
demiers etant choisis notamment parmi les metadiamines aromatiques, les 
metaaminophenols, les metadiphenols et certains composes heterocycliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
25 coupleurs, permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit 
par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans 
inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances 
30 dans I'intensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents 
exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, 
frottements). 

Les colorants doivent 6galement permettre de couvrir les cheveux blancs, et etre 
35 enfin les moins selectifs possible, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts de 
coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique, qui 
peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abimee) entre sa pointe et sa 
racine. 

40 La coloration d'oxydation des fibres keratiniques est generalement realisee en 
milieu alcalin, en presence de peroxyde d'hydrogene. Toutefois, I'utilisation des 
milieux alcalins en presence de peroxyde d'hydrogene presente pour inconvenient 
d'entraTner une degradation non negligeable des fibres, ainsi qu'une decoloration 
des fibres keratiniques qui n'est pas toujours souhaitable. 

45 

La coloration d'oxydation des fibres keratiniques peut egalement etre realisee £ 
I'aide de systemes oxydants differents du peroxyde d'hydrogene tels que des 
systemes enzymatiques. Ainsi il a d6ja 6te propose dans le brevet US 3251742, 
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les demandes de brevet FR-A-2 112 549, FR-A-2 694 018, EP-A-0 504 005, 
WO95/07988, W095/33836, W095/33837, WO96/00290, W097/19998 et 
W097/19999 de teindre les fibres keratiniques avec des compositions 
comprenant au moins un colorant d'oxydation en association avec des enzymes 

5 du type laccase ; lesdites compositions etant mises en contact avec I'oxygene de 
Tain Ces formulations de teinture, bien qu'etant mises en oeuvre dans des 
conditions n'entrainant pas une degradation des fibres keratiniques comparable a 
celle engendr6e par les teintures r6alisees en presence de peroxyde 
d'hydrog6ne, conduisent a des colorations encore insuffisantes a la fois sur le 

10 plan de I'homogeneite de la couleur repartie le long de la fibre (« unisson »), sur 
le plan de la chromaticite (luminosite) et de la puissance tinctoriale. 

La presente invention a pour but de resoudre les problemes evoqu6s ci-dessus. 

15 La Demanderesse a decouvert de fa$on surprenante de nouvelles compositions 
contenant au moins comme systeme oxydant une enzyme du type laccase et au 
moins un polymere epaississant particulier que Ton d6finira plus en detail ci- 
dessous, pouvant constituer en presence de colorants d'oxydation, des 
formulations de teinture pretes a I'emploi conduisant a des colorations plus 

20 homogSnes, plus puissantes et plus chromatiques sans engendrer de 
degradation significative, ni de decoloration des fibres keratiniques, peu 
s§lectives et resistant bien aux diverses agressions que peuvent subir les 
cheveux 

25 Ces decouvertes sont a la base de la presente invention. 

La presente invention a done pour premier objet une composition prete a I'emploi, 
destinee a la coloration par oxydation des fibres keratiniques, en particulier des 
fibres keratiniques humaines et plus particulierement les cheveux humains, 
30 comprenant dans un support approprie pour la teinture des fibres keratiniques : 

(a) au moins une enzyme du type laccase ; 

(b) au moins un polymere epaississant choisi dans le groupe constitu6 par : 

35 (i) les polymeres amphiphiles non-ioniques comportant au moins une chame 
grasse et au moins un motif hydrophile ; 

(ii) les polymeres amphiphiles anioniques comportant au moins un motif 
hydrophile, et au moins un motif a chame grasse ; 

(iii) les homopolymeres d'acide acrylique reticules; 

40 (iv) les homopolymeres reticules d'acide 2-acrylamido-2-methyl-propane 
sulfonique et leurs copolymeres reticules d'acrylamide partiellement ou totalement 
neutralises ; 

(v) les homopolymeres d'acrylate d'ammonium ou les copolym6res d'acrylate 
d'ammonium et d'acrylamide ; 
45 (vi) les homopolymeres de dimethylaminoethyl-methacrylate quatemise par le 
chlorure de methyle ou les copolymeres de dim6thylamino-6thylm6thacrylate 
quatemise par le chlorure de methyle et d'acrylamide ; 
(vii) les gommes de guar non-ioniques ; 
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(viii) la gommes de scteroglucane (biopolysaccharide d'origine microbienne), 

(ix) les gommes issues d'exudats v6getaux telles que les gommes arabique, 
Ghatti, Karaya et Tragacanthe; 

5 (c) au moins un colorant d'oxydation. 

La ou les laccases utiiisees dans la composition tinctoriale prete a Pemploi 
conforme a I'invention peuvent notamment etre choisies parmi les iaccases 
10 d'origine v6getale, d'origine animale, d'origine fongique (levures, moisissures, 
champignons) ou d'origine bacterienne, les organismes d'origine pouvant etre 
mono ou pluricellulaires. Elles peuvent §tre obtenues par biotechnologie. 

Parmi les laccases d'origine vegfetale utilisables selon invention , on peut citer les 
15 laccases produites par des vegStaux effectuant la synthese chlorophyllienne telles 
qu'indiqu6es dans la demande FR-A-2 694 018 comme celles que Ton retrouve 
dans les extraits des Anacardiacees tels que par exemple les extraits de 
Magnifera indica, Schinus molle ou Pleiogynium timoriense, dans les extraits des 
Podocarpacees , de Rosmarinus off., de Solanum tuberosum, d'lris sp M de 
20 Coffea sp. , de Daucus carrota, de Vinca minor, Persea americana, Catharenthus 
roseus, Musa sp., Malus pumila, Gingko biloba, Monotropa hypopithys (sucepin), 
Aesculus sp., Acer pseudoplatanus, Prunus persica, Pistacia palaestina. 



25 Parmi les laccases d'origine fongique eventuellement obtenues par 
biotechnologie utilisables selon I'invention, on peut citer la ou les laccases issues 
de Polyporus versicolor, de Rhizoctonia praticola et de Rhus vernicifera comme 
indiquees dans les demandes FR-A-2 112 549 et EP-A-504005 ; celles decrites 
dans les demandes de brevet WO95/07988, W095/33836, W095/33837, 

30 WO96/00290, W097/19998 et W097/19999, dont le contenu fait partie integrante 
de la presente description comme par exemple celles issues de Scytalidium, de 
Polyporus pinsitus, de Myceliophtora thermophila, de Rhizoctonia solani, de 
Pyricularia orizae, ou leurs variantes. On peut aussi citer celles issues de 
Tramates versicolor, de Fomes fomentarius, de Chaetomium thermophile, de 

35 Neurospora crassa, de Coriolus versicol, de Botrytis cinerea, de Rigidoporus 
lignosus, de Phellinus noxius, de Pleurotus ostreatus, d'Aspergillus nidulans, de 
Podospora anserina, d'Agaricus bisporus, de Ganoderma lucidum, de Glomerella 
cingulata, de Lactarius piperatus, de Russula delica, d'Heterobasidion annosum, 
de Thelephora terrestris, de Cladosporium cladosporioides, de Cerrena unicolor, 

40 de Coriolus hirsutus, de Ceriporiopsis subvermispora, de Coprinus cinereus, de 
Panaeolus papilionaceus, de Panaeolus sphinctrinus, de Schizophyllum 
commune, de Dichomitius squalens et de leurs variantes. 

On choisira plus preferentiellement les laccases d'origine fongique 
45 eventuellement obtenues par biotechnologie. 

Uactivite enzymatique des laccases de I'invention ayant la syringaldazine parmi 
leurs substrats peut etre d6finie d partir de Toxydation de la syringaldazine en 
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condition aerobie. Uunite lacu correspond a la quantity d'enzyme catalysant la 
conversion de Immole de syringaldazine par minute £ pH 5,5 a 30°C. Uunite u 
correspond a la quantite d'enzyme produisant un delta d'absorbance & 530 nm de 
0,001 par minute en utilisant la syringaldazine comme substrat, a 30°C et d pH 
5 6,5. 

L'activite enzymatique des laccases de Invention peut aussi etre definie a partir 
de I'oxydation de la paraph6ny!6nediamine. Uunite ulac correspond £ la quantite 
d'enzyme produisant un delta d'absorbance a 496,5nm de 0,001 par minute en 
utilisant la paraphenylenediamine comme substrat (64 mM) a 30°C et a pH 5. 
10 Selon I'invention, on prefere determiner I'activite enzymatique en unites ulac. 

Les quantites de laccase utilisees dans les compositions de 1'invention varieront 
en fonction de la nature de la laccase choisie. De fa$on pr6ferentielle, elles 
varieront de 0,5 a 2000 lacu, ou de 1000 £ 4.10 7 unites u, ou de 20 a 2.10 6 
unites ulac pour 100g de composition. 

15 

Parmi les polymeres epaississants selon la presente invention, les polymeres 
amphiphiles non-ioniques comportant au moins une chaine grasse et au moins 
un motif hydrophile sont choisis de preference parmi : 

(1) les celluloses modifiees par des groupements comportant au moins une 
20 chaine grasse ; 

on peut citer a titre d'exemple : 

- les hydroxyethylcelluloses modifiees par des groupements comportant au 
moins une chame grasse tels que des groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle, ou 
leurs melanges, et dans lesquels les groupes alkyle sont de preference en 

25 C8-C22. comme le produit NATROSOL PLUS GRADE 330 OS (alkyles en C 16 ) 
vendu par la societe AQUALON, ou le produit BERMOCOLL EMM 100 vendu par 
la societe BEROL NOBEL, 

- celles modifiees par des groupes polyalkytene glycol ether d'alkyl phenol, 
tel que le produit AMERCELL POLYMER HM-1500 (polyethylene glycol (15) 

30 6ther de nonyl phenol) vendu par la societe AMERCHOL. 

(2) les hydroxypropylguars modifies par des groupements comportant au moins 
une chaine grasse tel que le produit ESAFLOR HM 22 (chame alkyle en C22) 
vendu par la societe LAMBERTI, les produits MIRACARE XC95-3 (chaine alkyle 

35 en C14) et RE205-1 (chaine alkyle en C20) vendus par la societe RHONE 
POULENC. 

(3) les urethanes polyethers comportant au moins une chaine grasse telle que 
des groupes alkyle ou alcenyle en 03-030. comme les produits DAPRAL T 210 et 

40 DAPRAL T 212 vendus par la societe AKZO. 

(4) les copolymeres de vinyl pyrrolidone et de monomeres hydrophobes a chaine 
grasse ; 

on peut citer d titre d'exemple : 
45 - les produits ANTARON V216 ou GANEX V216 (copolymSre 

vinylpyrrolidone / hexad6c6ne) vendu par la societe I.S.P. 

- les produits ANTARON V220 ou GANEX V220 (copolymere 
vinylpyrrolidone / eicosene) vendu par la societe I.S.P. 
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(5) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates d'alkyles en C<|-C6 et de 
monomeres amphiphiles comportant au moins une chaine grasse tels que par 
exemple le copolymere methacrylate de methyle/acrylate de stearyle oxyethylene 

5 vendu par la societe GOLDSCHMIDT sous la denomination AIMTIL 208. 

(6) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates hydrophiles et de 
monomeres hydrophobes comportant au moins une chaine grasse tels que par 
exemple le copolymere methacrylate de polyethyleneglycol/m6thacrylate de 

10 lauryle. 

Parmi les polymeres amphiphiles anioniques selon invention comportant au 
moins un motif hydrophile, et au moins un motif a chaine grasse, on prefere ceux 
comportant au moins un motif ether d'allyl a chaine grasse et au moins un motif 
15 hydrophile constitue par un monom6re anionique insature ethytenique, plus 
particulierement par un acide carboxylique vinylique et tout particulierement par 
un acide acrylique, un acide m6thacrylique ou leurs melanges, le motif ether 
d'allyl a chaine grasse correspondant au monomere de formule (1) suivante : 

20 CH 2 = CR'CH 2 OB n R (1) 

dans laquelle R' designe H ou CH 3 , B designe le radical ethyleneoxy, n est nul ou 
designe un entier allant de 1 a 100, R designe un radical hydrocarbone choisi 
parmi les radicaux alkyl, arylalkyl, aryl, alkylaryl, cycloalkyl, comprenant 8 a 30 
25 atomes de carbone, de preference 10 a 24, et plus particulierement encore de 12 
a 18 atomes de carbone. 

Un motif de formule (I) plus particulierement prefere selon la presente invention 
est un motif dans lequel R' designe H, n est egal a 10, et R designe un radical 
stearyl (C 18 ). 

30 

Des polymeres amphiphiles anioniques de ce type sont decrits et prepares, selon 
un proc6d6 de polymerisation en emulsion, dans le brevet EP-0216479 B2. 

Parmi ces polymeres amphiphiles anioniques, on prefere particulierement selon 
35 Tinvention, les polymeres form6s d partir de 20 a 60% en poids d'acide acrylique 
et/ou d'acide m&hacrylique, de 5 a 60% en poids de (m6th)acrylates d'alkyls 
inferieurs, de 2 a 50% en poids d'ether d'allyl a chaine grasse de formule (I), et 
de 0 a 1% en poids d'un agent r6ticulant qui est un monomere insature 
polyethylenicfue copolymerisable bien connu, comme le phtalate de diallyl, le 
40 (m6th)acrylate d'allyl, le divinylbenzene, le dimethacrylate de 
(poly)ethyleneglycol, et le methyl6ne-bis-acrylamide. 

Parmi ces derniers, on pr6fere tout particulierement les terpolymeres reticules 
d'acide methacrylique, d'acrylate d'6thyle, de poly^thyleneglycol (10 OE) §ther 
45 d'alcool stearylique (Steareth 10), notamment ceux vendus par la societe ALLIED 
COLLOIDS sous les denominations SALCARE SC 80 et SALCARE SC90 qui 
sont des emulsions aqueuses a 30% d'un terpolymere reticule d'acide 
methacrylique, d'acrylate d'ethyle et de steareth-10-allyl ether (40/50/10). 
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Les polymeres amphiphiles anioniques peuvent §tre 6galement choisis parmi 
ceux comportant au moins un motif hydrophile de type acide carboxylique 
insature olefinique, et au moins un motif hydrophobe exclusivement de type ester 
5 d'alkyl (C10-C30) d,acide carboxylique insature, utilises selon Invention, sont 
choisis de preference parmi ceux dont le motif hydrophile de type acide 
carboxylique insature olefinique correspond au monomere de formule (2) suivante 



formule dans laquelle f R 1 designe H ou CH3 ou C2H5, c'est-a-dire des motifs 
acide acrylique, acide methacrylique ou acide ethacrylique et dont le motif 
hydrophobe de type ester d'alkyl (C10-C30) d,acide carboxylique insatur§ 
15 correspond au monomere de formule (3) suivante : 



CH, 



' C C OR 

I1 II 

R O 



(3) 



formule dans laquelle, R 1 designe H ou CH3 ou C2H5 (c'est-a-dire des motife 
20 acrylates, methacrylates ou 6thacrylates) et de preference H (motifs acrylates) ou 
CH3 (motifs methacrylates), R 2 d6signant un radical alkyle en C10-C30, et de 
preference en Ci 2-^22 ■ 

Des esters d'alkyls (C10-C30) decides carboxyliques insatur§s conformes a 
25 I'invention comprennent par exemple, Tacrylate de lauryle, Tacrylate de stearyle, 
Tacrylate de decyle, Tacrylate d'isodecyle, Tacrylate de dodecyle, et les 
methacrylates correspondants, le m6thacrylate de lauryle, le methacrylate de 
stearyle, le m6thacrylate de decyle, le methacrylate d'isodecyle, et le 
methacrylate de dod6cyle. 

30 

Des polymdres amphiphiles anioniques de ce type sont par exemple d6crits et 
prepares, selon les brevets US-3 915 921 et 4 509 949. 

Les polymeres amphiphiles anioniques utilisables dans le cadre de la presente 
35 invention peuvent designer plus particulferement des polymeres form§s d partir 
d'un melange de monomeres comprenant : 

(i) essentiellement de Tacide acrylique, un ester de formule (3) suivante : 



40 



CH, ~ C C OR 

I1 II 

R O 



(3) 



} 
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dans laquelle R 1 d6signe H ou CH3, R 2 designant un radical alkyle ayant de 12 a 
22 atomes de carbone, et un agent reticulant, tels que par exemple ceux 
constitu6s de 95 a 60% en poids d'acide acrylique (motif hydrophile), 4 a 40% en 

5 poids d'acrylate d'alkyles en C10-C30 (motif hydrophobe), et 0 a 6% en poids de 
monomere polymerisable reticulant, ou 98 & 96% en poids d'acide acrylique 
(motif hydrophile), 1 a 4% en poids d'acrylate d'alkyles en C^C^q (motif 
hydrophobe), et 0,1 a 0,6% en poids de monomere polymerisable reticulant, 
(ii) essentiellement de I'acide acrylique et du methacrylate de lauryle tel que celui 

10 forme a partir de 66% en poids d'acide acrylique et 34% en poids de 
methacrylate de lauryle. 

ch 2 =c<^ 

Ledit reticulant est un monomere contenant un groupe ^ avec au moms 

un autre groupement polym6risable dont les liaisons insaturees sont non 
conjuguees Tune par rapport a I'autre. On peut notamment citer les polyallylethers 
15 tels que notamment le polyallylsucrose et le polyallylpentaerythritol. 

Parmi lesdits polymeres ci-dessus, on prefere tout particulferement selon la 
presente invention, les produits vendus par la societe GOODRICH sous les 
denominations commercials PEMULEN TR1, PEMULEN TR2, CARBOPOL 
20 1382, et encore plus pr6f6rentiellement le PEMULEN TR1 , et le produit vendu par 
la societe S.E.P.C. sous la denomination COATEX SX. 



Parmi les homopolymeres d'acide acrylique reticules utilisables dans le cadre de 
25 la presente invention, on peut citer ceux reticules par un ether allylique d'alcool 
de la serie du sucre, comme par exemple les produits vendus sous les noms 
CARBOPOLS 980, 981, 954, 2984 et 5984 par la societe GOODRICH ou les 
produits vendus sous les noms SYNTHALEN M et SYNTHALEN K par la societe 
3VSA; 

30 

Parmi les homopolymeres r6ticul6s d'acide 2-acrylamido-2-methyl-propane 
sulfonique, on peut citer ceux decrits dans la demande EP-A-0815828 (faisant 
partie integrante du contenu de la description). Parmi les copolymeres reticules 
d'acide 2-acrylamido-2-methyl-propane sulfonique et d'acrylamide partiellement 
35 ou totalement neutralises (par une base telle que la soude, de la potasse ou une 
amine) on peut citer en particulier le produit decrit dans I'exemple 1 du document 
EP-A-503 853 (faisant partie integrante du contenu de la description). 

Parmi les homopolymeres d'acrylate d'ammonium, on peut citer le produit vendu 
40 sous le nom MICROSAP PAS 5193 par la societe HOECHST. Parmi les 
copolymeres d'acrylate d'ammonium et d'acrylamide , on peut citer le produit 
vendu sous le nom BOZEPOL C NOUVEAU ou le produit PAS 5193 vendus par 
la societe HOECHST (ils sont decrits et prepares dans les documents FR 2 416 
723, USP2798053 et USP 2 923 692) ; 

45 

Parmi les homopolymeres de dim6thylamino6thyl-methacrylate quaternise par le 
chlorure de methyle, on peut citer les produits vendus sous les noms SALCARE 



WO 99/36045 



8 



PCT/FR99/00038 



95 et SALCARE 96 par la societe ALLIED COLLOIDS. Parmi les copolymers de 
dimethylamino-ethylmethacrylate quaternise par le chlorure de methyle et 
d'acrylamide, on peut citer le produit SALCARE SC92 vendu par ALLIED 
COLLOIDS ou le produit PAS 5194 vendu par HOECHST (ils sont decrits et 
5 prepares dans le document EP-A-395.282). 

Les gommes de guar non ioniques non modifiees sont par exemple les produits 
vendus sous la denomination VIDOGUM GH 175 par la soctete UNIPECTINE et 
sous la denomination JAGUAR C par la societe MEYHALL. 

10 

Les gommes de guar non-ioniques utilisables selon Pinvention sont de preference 
modifiees par des groupements hydroxyalkyle en Ci-C 6- 

Parmi les groupements hydroxyalkyle, on peut mentionner a titre d'exemple, les 
15 groupements hydroxym6thyle, hydroxyethyle, hydroxypropyle et hydroxybutyle. 

Ces gommes de guar sont bien connues de P§tat de la technique et peuvent par 
exemple etre preparees en faisant r6agir des oxydes d'alcenes correspondants, 
tels que par exemple des oxydes de propylene, avec la gomme de guar de fa9on 
20 a obtenir une gomme de guar modiftee par des groupements hydroxypropyle. 

Le taux d'hydroxyalkylation, qui correspond au nombre de molecules d'oxyde 
d'alkylene consommees par le nombre de fonctions hydroxyle fibres presentes 
sur la gomme de guar, varie de preference de 0,4 & 1 ,2 et. 

25 

De telles gommes de guar non-ioniques eventuellement modifiees par des 
groupements hydroxyalkyle sont par exemple vendues sous les denominations 
commerciales JAGUAR HP8, JAGUAR HP60 et JAGUAR HP120, JAGUAR DC 
293 et JAGUAR HP 105 par la societe RHONE POULENC (MEYHALL) ou sous 
30 la denomination GALACTASOL 4H4FD2 par la societe AQUALON. 

La gomme de scleroglucane (biopolysaccharide d'origine microbienne), les 
gommes issues d'exudats v6g6taux telles que les gommes arabique, Ghatti, 
Karaya et Tragacanthe, sont bien connues de I'homme de Tart et decrites 
35 notamment dans Pouvrage de Robert L DAVIDSON intitule "Handbook of Water 
soluble gums and resins" 6dite chez Mc Graw Hill Book Company (1980). 

Les polymeres epaississants particuliers de Pinvention, sont utilises de preference 
en une quantite pouvant varier d'environ 0,01 & 10% en poids du poids total de la 
40 composition de teinture appliquee sur les fibres. Plus preferentiellement, cette 
quantit6 varie d'environ 0,1 a 5% en poids. 

Dans la pr§sente invention, on prefere utiliser plus particulterement les polymeres 
45 6paississants choisis dans le groupe forme par : 

(i) les polymeres amphiphiles non-ioniques comportant au moins une chaine 
grasse et au moins un motif hydrophile ; 
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(ii) les polymeres amphiphiles anioniques comportant au moins un motif 
hydrophile, et au moins un motif a chaine grasse ; 

(iii) les homopolymeres d'acide acryiique reticules; 

(vi) les homopolymeres de dimethylaminoethyl-m6thacrylate quaternise par le 
5 chlorure de methyle ou les copolymeres de dim6thylamino-ethylmethacrylate 

quaternise par le chlorure de m&hyle et d'acrylamide ; 

(vii) les gommes de guar non-ioniques ; 

et plus particulierement encore ceux choisis dans le groupe forme par : 
10 (i) les polymeres amphiphiles non-ioniques comportant au moins une chaine 
grasse et au moins un motif hydrophile ; 

(ii) les polymeres amphiphiles anioniques comportant au moins un motif 
hydrophile, et au moins un motif a chaine grasse ; 

(iii) les homopolymeres d'acide acryiique reticules. 

15 

La nature de la ou des colorants d'oxydation utilis6es dans la composition 
tinctoriale prete a I'emploi n'est pas critique, lis sont choisis parmi les bases 
d'oxydation et/ou les coupleurs. 

20 

Les bases d'oxydation peuvent notamment etre choisies parmi les 
paraphenylenediamines, les bases doubles, les para-aminoph6nols, les ortho 
aminophenols et les bases d'oxydation heterocycliques. 

25 Parmi les paraphenylenediamines utilisables a titre de base d'oxydation dans les 
composition tinctoriales conforrries a finvention, on peut notamment citer les 
composes de formule (I) suivante et leurs sels d'addition avec un acide : 

NH 2 

30 dans laquelle : 

-R n represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4l 
monohydroxyalkyle en C r C 4l polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4l alcoxy(C r C 4 )alkyle(C r 
C 4 ), alkyle en C r C 4 substitue par un groupement azote, phenyle ou 
4-aminophenyle ; 

35 -R 2 represente un atome d'hydrog6ne, un radical alkyle en C r C 4 , 
monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4( alcoxy(C r C 4 )alkyle(C r 
C 4 ) ou alkyle en C r C 4 substitue par un groupement azote ; 

- R 3 represente un atome d'hydrogene, un atome d^alogdne tel qu f un atome de 
chlore, de brome, d'iode ou de fluor, un radical alkyle en C r C 4 , 

40 monohydroxyalkyle en C r C 4l hydroxyalcoxy en C r C 4l acetylaminoalcoxy en 
C r C 4 , mesylaminoalcoxy en C r C 4 ou carbamoylaminoalcoxy en C r C 4t 

- R 4 represente un atome d'hydrogene, d'halogene ou un radical alkyle en C r C 4 . 
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Parmi les groupements azotes de la formule (I) ci-dessus, on peut titer 
notamment les radicaux amino, monoalkyl(C r C 4 )amino 1 dialkyl(C r C 4 )amino, 
trialkyl(C r C 4 )amino, monohydroxyalkyl(C r C 4 )amino t imidazolinium et ammonium. 

5 

Parmi les paraphenytenediamines de formule (I) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, 
la 2-chloro paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, 
la 2,6-dim6thyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, 

10 la 2,5-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl paraphenylenediamine, 
la N,N-diethyl paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl paraphenylenediamine,' 
la 4-amino N,N-diethyl 3-methyl aniline, la N,N-bis-(P-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl aniline, la 
4-N,N-bis-(p-hydroxy6thyi)amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxyethyl 

15 paraphenylenediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl 
paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 
2-hydroxymethyl paraphenylenediamine, la N,N-dim6thyl 3-m6thyl 
paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, 
la N-(p.y-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N-(4'-aminophenyl) 

20 paraphenylenediamine, la N-phenyl paraphenylenediamine, la 
2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2-p-ac6tylamino6thyloxy 
paraphenylenediamine, la N-(P-m6thoxyethyl) paraphenylenediamine, et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

25 Parmi les paraphenyienediamines de formule (I) ci-dessus, on pr6fere tout 
- particulierement la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl 
paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 
2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2,6-dim6thyl parapheny- 
lenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl parapheny- 

30 lenediamine, la N,N-bis-(p-hydroxy6thyl) paraphenylenediamine, la 2-chloro 
paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

Selon ('invention, on entend par bases doubles, les composes comportant au 
35 moins deux noyaux aromatiques sur lesquels sont portes des groupements amino 
et/ou hydroxyle. 

Parmi les bases doubles utilisables £ titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes £ I'invention, on peut notamment citer les 
40 composes repondant £ la formule (II) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
acide : 
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(II) 



10 



dans laquelle : 

- Z, et Zj, identiques ou differents, represented un radical hydroxyle ou -NH 2 
pouvant §tre substitue par un radical alkyle en C r C 4 ou par un bras de liaison Y ; 

- le bras de liaison Y represente une chaine alkylene comportant de 1 a 14 
atomes de carbone, lineaire ou ramiftee pouvant etre interrompue ou terminee par 
un ou plusieurs groupements azotes et/ou par un ou plusieurs heteroatomes tels 
que des atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote, et eventuellement substitute 
par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C^Cq ; 

- R 5 et R 6 represented un atome d'hydrogtne ou d'halogene, un radical alkyle en 
C r C 4l monohydroxyalkyle en C r C 4l polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en 
C r C 4 ou un bras de liaison Y ; 

R 7 , R 8 . Rg» R io R n et R 12. identiques ou differents, represented un atome 



15 d'hydrogene, un bras de liaison Y ou un radical alkyle en C r C 4 , 

etant entendu que les composes de formule (II) ne comported qu'un seul bras de 
liaison Y par molecule. 

20 Parmi les groupements azot6s de la formule (II) ci-dessus, on peut citer 
notamment les radicaux amino, monoalkyKC^CJamino, dialkyl(C 1 -C 4 )amino, 
trialkyl(C 1 -C 4 )amino, monohydroxyalkyl(C r C 4 )amino, imidazolinium et ammonium. 

Parmi les bases doubles de formules (II) ci-dessus, on peut plus particulierement 
25 citer le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,NMDis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, 
la N.N'-bis-^hydroxyethyl) N,NM3is-(4'-aminophenyl) ethylenediamine, la 
N,NM3is-(4-aminoph§nyl) tetram&hylenediamine, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) 
N.N-bis-^-aminophenyl) t6tram6thylenediamine, la N,N-bis-(4-methyl- 
aminopheny I) tetramethylenediamine, la N , N'-bis-(ethyl) N , N'-bis-(4'-amino, 
30 3-methylphenyl) ethylfenediamine, le 1 ,8-bis~(2,5-diaminophenoxy)-3,5- 
dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide. 



Parmi ces bases doubles de formule (II), le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N^-bis- 
(4'-aminoph6nyl) 1,3-diamino propanol, . le 1 ,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)- 
35 3,5-dioxaoctane ou Tun de leurs sels d'addition avec un acide sod 
particulierement preferes. 

Parmi les para-aminoph6nols utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a flnvention, on peut notamment citer les 
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composes repondant a la formule (III) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
acide : 



OH 




NH 2 



5 dans laquelle : 

- R 13 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en C r C 4 , 
monohydroxyalkyle en C r C 4l alcoxy(C r C 4 )alkyle(C 1 -C 4 ), aminoalkyle en C r C 4 ou 
hydroxyalkyl(Ci-C 4 )aminoalkyle en C r C 4 , 

- R 14 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en C r C 4 , 
10 monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en C r C 4 , 

cyanoalkyle en C r C 4 ou alcoxy(C r C 4 )alkyle(C r C 4 ), 

£tant entendu qu'au moins un des radicaux R 13 ou R 14 represente un atome 
d'hydrogene. 

15 Parmi les para-aminoph6nols de formule (III) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer le para-aminoph6nol, le 4-amino 3-m6thyl phenol, le 
4-amino 3-fIuoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl 
phenol, le 4-amino 2-hydroxym6thyl phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl phenol, 
le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(p-hydroxyethyl aminomethyl) 

20 phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les orthoaminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut plus particulierement 
citer le 2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, 
25 le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bases h6t6rocycliques utilisables & titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a flnvention. on peut plus particulierement 
citer les derives pyridiniques, les d6riv6s pyrimidiniques, les derives pyrazoliques, 
30 les derives pyrazolo-pyrimidiniques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 
2,5-diamino pyridine, la 2-(4-methoxyph6nyl)amino 3-amino pyridine, la 
35 2,3-diamino 6-methoxy pyridine, la 2-(P-m§thoxyethyl)amino 3-amino 6-methoxy 
pyridine, la 3,4-diamino pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets allemand DE 2 359 399 ou japonais 
40 JP 88-169 571 et JP 91-333 495 ou demandes de brevet WO 96/15765, comme 
la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, la 
2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine, la 
2,5,6-triaminopyrimidine, et leurs sels d'addition avec un acide. 
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Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les composes 
d6crifs dans les brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de brevet 
WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 
5 4,5-diamino 1-methyl pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5-diamino 
1-(4-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole, le 4,5-diamino 

3- methyl 1 -phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-methyl 3-phenyl pyrazole, le 4-amino 
1,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 1-benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, le 
4!5-diamino 3-tert-butyl 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-m§thyl 

10 pyrazole, le 4,5-diamino 1-flJ-hydroxyethyl) 3-m6thyl pyrazole, le 4,5-diamino 
1-6thyl 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 3-(4-m6thoxyph6nyl) pyrazole, 
le 4,5-diamino 1-ethyl 3-hydroxy methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 
1-m6thyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl pyrazole, le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)amino 

15 1,3-dimethyl pyrazole, le 3,4,5-triamino pyrazole, le 1-methyl 3,4,5-triamino 
pyrazole, le 3,5-diamino 1-methyl 4-m6thylamino pyrazole, le 3,5-diamino 

4- (p-hydroxyethyl)amino 1-m§thyl pyrazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrazolo-pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les 
20 pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidines de formule (IV) suivante, leurs sels d'addition avec un 
acide ou avec une base et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un §quilibre 
tautom6rique : 



dans laquelle : 

- R 15 , R 16 , R 17 et R 1B , identiques ou differents designent, un atome d'hydrogene, un 
radical alkyle en C r C 4 , un radical aryle, un radical hydroxyalkyle en C r C 4 , un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4l un radical (C r C 4 )alcoxy alkyle en C r C 4l un 
30 radical aminoalkyle en C r C 4 (Famine pouvant etre protegee par un radical acetyle, 
ur6ido ou sulfonyle), un radical (C r C 4 )alkylam;no alkyle en C r C 4 , un radical 
di-[(C r C 4 )alkyl] amino alkyle en C r C 4 (les radicaux dialkyles pouvant former un 
cycle carbon§ ou un h6terocycle a 5 ou 6 chainons), un radical hydroxy(C r 
C 4 )alkyl- ou di-[hydroxy(C r C 4 ) alkyl]-amino alkyle en C r C 4 ; 



- les radicaux X designent , identiques ou differents, un atome d'hydrogene, un 
radical alkyle en C r C 4l un radical aryle, un radical hydroxyalkyle en C r C 4f un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , un radical amino alkyle en CVC^, un radical 
(C r C 4 )alkyl amino alkyle en C r C 4 , un radical di-[(C 1 -C 4 )alkyl] amino alkyle en 
40 C r C 4 (les dialkyles pouvant former un cycle carbone ou un h6terocycle d 5 ou 6 
chaTnons), un radical hydroxy(C r C4)alkyl ou di-[hydroxy(C r C 4 )alkyl]amino alkyle 
en C r C 4l un radical amino, un radical (C r C 4 )alkyl- ou dK(C r C 4 )alkyl]-amino ; un 
atome d'halogSne, un groupe acide carboxylique, un groupe acide sulfonique ; 




25 
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-ivautO, 1,2ou3; 

- p vaut 0 ou 1 ; 

- q vaut 0 ou 1 ; 
5 - n vaut 0 ou 1 ; 

sous reserve que : 

- la somme p + q est differente de 0 ; 

- lorsque p + q est egal a 2, alors n vaut 0 et les groupes NR 15 R 16 et NR 17 R 18 
10 occupent les positions (2,3) ; (5,6) ; (6,7) ; (3,5) ou (3,7) ; 

- lorsque p + q est egal a 1 alors n vaut 1 et le groupe NR 15 R 16 (ou NR 17 R 18 ) et le 
groupe OH occupent les positions (2,3) ; (5,6) ; (6,7) ; (3,5) ou (3,7) ; 

Lorsque les pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (IV) ci-dessus sont telles 
15 qu'elles comportent un groupe hydroxyle sur Tune des positions 2, 5 ou 7 en a 
d'un atome d'azote, il existe un equilibre tautom6rique represents par exemple par 
le schema suivant : 



Parmi les pyrazoio-[1,5-a]-pyrimidines de formule (IV) ci-dessus on peut 
notamment citer : 

- la pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

25 - la 2,5-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

- la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; 

- la 2,7-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; 

- le 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-7-ol 

- le 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-5-oI 

30 - le 2-(3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-6thanol 

- le 2-(7-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-6thanol 

- le 2-[(3-Amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-7-ylH2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol 

- le 2-[(7-Amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-3-ylH2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol 

- la 5,6-dim6thyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 
35 - la 2,6-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

- la 2, 5, N 7, N 7-tetramethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

et leurs sels d'addition et leurs formes tautom6res, lorsqu'il existe un 6quilibre 
tautomerique. 

40 Les pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidines de formule (IV) ci-dessus peuvent §tre prepares 
par cyclisation a partir d'un aminopyrazole selon les syntheses d6crites dans les 
ref6rences suivantes : 




H 
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• EP 628559 BEIERSDORF-LILLY 

- R Vishdu, H. Navedul, Indian J. Chem., 34b (6), 514, 1995. 

- N.S. Ibrahim, K.U. Sadek, FA Abdel-AI, Arch. Pharm., 320, 240, 1987. 

- R.H. Springer, M.B. Scholten, D.E. O'Brien, T. Novinson, J.P. Miller, R.K. 
5 Robins, J. Med. Chem., 25, 235, 1982. 

- T. Novinson, R.K. Robins, T.R. Matthews, J. Med. Chem., 20, 296, 1977. 

- US 3907799 ICN PHARMACEUTICALS 

Les pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (IV) ci-dessus peuvent egalement etre 
10 preparees par cyclisation a partir d'hydrazine selon les syntheses decrites dans 
les references suivantes : 

-A. McKillop et R.J. Kobilecki, Heterocycles, 6(9), 1355, 1977. 

- E. Alcade, J. De Mendoza, J.M. Marcia-Marquina, C. Almera, J. Elguero, J. 
15 Heterocyclic Chem., 11(3), 423, 1974. 

- K. Saito, I. Hori, M. Higarashi, H. Midorikawa, Bull. Chem. Soc. Japan, 47(2), 
476, 1974. 

La ou les bases d'oxydation represented de preference de 0,0005 a 12 % en 
20 poids environ du poids total de la composition tinctoriale conforme & Pinvention, et 
encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de ce poids. 

Le ou les coupleurs pouvant etre utilises dans la composition tinctoriale prete a 
I'emploi conforme a I'invention sont ceux classiquement utilises dans les 
25 compositions de teinture d'oxydation, c'est-chdire des meta-phenylenediamines, 
des m6ta-aminophenols, des metadiphenols, des coupleurs heterocycliques, et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

Ces coupleurs peuvent notamment §tre choisis parmi le 2-methyl-5-amino-phenol, le 
30 5-N-(p-hydroxyethyl)-amino-2-methyl-phenol, le 3-amino-ph6nol, le 1,3-dihydroxy- 
benzene, le 1,3-dihydroxy-2-methyl-benzene, le 4-chloro-1,3-dihydroxy-benzene, le 
2,4-diamino-1-(P-hydroxyethyloxy)-benzene, le 2-amino-4-(p-hydroxyethylamino)-1- 
m6thoxy-benzene, le 1 ,3-diamino-benz6ne, le 1,3-bis-(2,4-diaminophenoxy)- 
propane, le sesamol, I'a-naphtol, le 6-hydroxy-indole, le 4-hydroxy-indole, le 4- 
35 hydroxy-N-methyl-indole, la 6-hydroxy-indoline, la 2,6-dihydroxy-4-methyl-pyridine, le 
1-H-3-m6thyl-pyrazole-5-one, le 1-phenyl-3-methyl-pyrazole-5-one, le 2,6-dimethyl- 
pyrazolo-[1,5-bH,2,4-triazole, le 2,6-dim6thyK3,2-c]-1,2,4-triazole, le 6-methyl- 
pyrazolo-[1 ,5-aj-benzimidazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

40 Ces coupleurs represented de preference de 0,0001 a 10 % en poids environ du 
poids total de la composition tinctoriale prete a I'emploi et encore plus 
preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce poids. 

D'une mani&re generate, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le cadre 
45 des compositions tinctoriales de Invention (bases d'oxydation et coupleurs) sont 
notamment choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates et les 
tartrates, les lactates et les acetates. 



WO 99/36045 



16 



PCT/FR99/00038 



La composition tinctoriale de Tinvention peut encore contenir, en plus des 
colorants d'oxydation definis ci-dessus, des colorants directs pour enrichir les 
nuances en reflets. Ces colorants directs peuvent notamment alors etre choisis 
parmi les colorants nitres, azoTques ou anthraquinoniques. 

5 

La composition tinctoriale prete & Temploi conforme a (Invention peut 6galement 
renfermer divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la 
teinture des cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, 
non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polym^res, des 

10 agents epaississsants, des agents antioxydants, des enzymes differentes des 
laccases utilis6es conformement d Tinvention telles que par exemple des 
peroxydases ou des oxydo-reductases & 2 Electrons, des agents de penetration, 
des agents sequestrants, des parfums, des tampons, des agents dispersants, des 
agents filmogenes, des agents filtrants, des vitamines, des agents conservateurs, 

1 5 des agents opacifiants. 

Bien entendu, Thomme de Tart veillera & choisir ce ou ces eventuels composes 
compl6mentaires de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees 
intrinsequement a la composition tinctoriale prete & Temploi conforme a invention 
20 ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions 
envisages. 

La composition tinctoriale prete & Pemploi conforme a Tinvention peut se presenter 
sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, 

25 eventuellement pressurises, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser 
une teinture des fibres k6ratiriiques, et notamment des cheveux humains. Dans ce 
cas, le ou les colorants d^xydation et la ou les laccases sont presents au sein de 
la meme composition prete 3 Temploi, et par consequent ladite composition doit 
etre exempte d^xygene gazeux, de maniere a eviter toute oxydation prematur6e 

30 du ou des colorants d'oxydation. 

Uinvention a 6galement pour objet un procede de teinture des fibres k6ratiniques 
et en particulier des fibres k6ratiniques humaines telles que les cheveux mettant 
en oeuvre la composition tinctoriale prete a Temploi telle que definie 
35 precedemment. 

Selon ce proced6, on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale 
pr&e a Temploi telle que definie precedemment, pendant un temps suffisant pour 
developper la coloration d6sir6e, apr6s quoi on rince, on lave eventuellement au 
40 shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

Le temps n§cessaire au developpement de la coloration sur les fibres k£ratiniques 
est g§neralement compris entre 3 et 60 minutes et encore plus precis6ment 5 et 
40 minutes. 

45 

Selon une forme de realisation particuliere de Tinvention, le procede comporte 
une etape preiiminaire consistant a stacker sous forme separee, d'une part, une 
composition (A) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
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un colorant d'oxydation tel que defini precedemment et, d'autre part, une 
composition (B) renfermant, dans un milieu approprte pour la teinture, au moins 
une enzyme de type laccase et au moins au moins un polymfere epaississant tel 
que defini precedemment, puis & proceder a leur melange au moment de I'emploi 
5 avant d'appliquer ce melange sur les fibres keratiniques. 

Selon une forme de realisation particuliere de Pinvention, le polymere epaississant 
peut etre incorpore dans la composition (A). 

10 Un autre objet de invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de 
teinture ou tout autre systfcme de conditionnement a plusieurs compartiments dont 
un premier compartment renferme la composition (A) telle que definie ci-dessus 
et un second compartiment renferme la composition (B) telle que definie 
ci-dessus. Ces dispositifs peuvent Stre equipes d'un moyen permettant de 

15 d6livrersur les cheveux le melange souhaite, tel que les dispositife decrits dans 
le brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 

Le milieu approprte pour les fibres keratiniques (ou support) des compositions 
tinctoriales prStes a I'emploi des fibres keratiniques conformes a I'invention est 
20 g§n6ralement constitu6 par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un 
solvant organique pour solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment 
solubles dans I'eau. A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les 
alcanols en C1-C4, tels que Tethanol et I'isopropanol ainsi que les alcools 
aromatiques comme Talcool benzylique, les produits analogues et leurs melanges. 

25 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference comprises 
entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la composition 
tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en poids environ. 

30 Le pH des compositions tinctoriales pretes a I'emploi des fibres keratiniques 
conformes a I'invention est choisi de telle maniere que Tactivite enzymatique de la 
laccase ne soit pas alteree. II varie generalement de 4 a 11 environ, et plus 
pr6f6rentiellement de 6 d 9 environ. 

35 Des exemples concrets illustrant Tinvention vont maintenant §tre donnes. 

Dans ce qui suit ou ce qui precede, sauf mention contraire, les pourcentages sont 
exprim§s en poids. 

40 Les exemples suivants illustrent I'invention sans presenter un caractere limitatif. 
EXEMPLE 1 : Composition de teinture 

On a prepare la composition tinctoriale prete a Temploi suivante (teneurs en 
45 grammes) : 

- Laccase issue de la Rhus vernicifera a 180 1 ,8 g 

unites / mg, commercialis6e par la societe SIGMA 
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- Alkyl (C 8 -C 10 ) polyglucoside en solution aqueuse a 60 % de 
mattere active (MA) vendu sous la denomination 

ORAMIX CG110 par la soci6t6 SEPPIC 8,0 g 

- ParaphSnylenediamine 0,254 g 
5 - Dichlorhydrate de 2,4-diaminoph§noxyethanol 0,260 g 

- Diur6thane HMDI d'alcool C16-C18 
oxyethylene (60 OE) et oxypropytenS vendu 

sous le nom DAPRAL T212 par la soci6te AKZO 1,0 g MA 

- Agent depH qs pH6,5 
10 - Eau demineralis§e qsp 100 g 

Cette composition tinctoriale prete d Pemploi a ete appliqu6e sur des meches de 
cheveux gris naturels a 90 % de blancs pendant 40 minutes a 30°C. Les cheveux 
ont ensuite ete rinc6s, lav§s avec un shampooing standard, puis seches. 



15 



On obtient des meches de cheveux teintes en gris bleute. 



Dans cet exemple, 1,8 g de laccase issue de Rhus vernicifera a 180 unites/mg 
peut etre remplace par 1g de laccase issue de Pyricularia Orizae a 100 unites/mg 
20 vendue par la soci6t6 I.C.N. 



EXEMPLE 2 : Composition de teinture 

25 On a prepare la composition tinctoriale prete a Pemploi suivante (teneurs en 
grammes) : 

- Laccase issue de Rhus vernicifera a 180 unites/mg 

vendue par la societe SIGMA 1 ,8 g 

30 - Alkyl (C 8 -C 10 ) polyglucoside en solution aqueuse a 60 % de 
mati&re active (M.A.) vendu sous la denomination 

ORAMIX CG1 10 par la societe SEPPIC 8,0 g 

- Paraph6nylenediamine 0,254 g 

- Dichlorhydrate de 2,4-diaminophenoxyethanol 0,260 g 
35 - Acide polyacrylique reticule vendu sous le nom 

CARBOPOL 954 par la societe GOODRICH 0,6 g MA 

- Ethanol 20,0 g 

- Agent depH qs pH6,5 

- Eau demineralis&e qsp 1 00 g 

► 40 

Cette composition tinctoriale prete a Temploi a et§ appliqu&e sur des meches de 
cheveux gris naturels d 90 % de blancs pendant 40 minutes & 30°C. Les cheveux 
ont ensuite et6 rinc6s, laves avec un shampooing standard, puis seches. 

45 On obtient des meches de cheveux teintes en gris bleute. 
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Dans cet exemple, 1,8 g de laccase issue de Rhus vernicifera a 180 unites/mg 
peut etre remplace par 1g de laccase issue de Pyricularia Orizae a 100 unites/mg 
vendue par la societe I.C.N. 



} 
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REVENDICAT10NS 



5 1. Composition prete a I'emploi pour la teinture par oxydation des fibres 
keratiniques, en particuiier des fibres keratiniques humaines et plus 
particulferement les cheveux humains, comprenant dans un support approprie 
pour la teinture des fibres keratiniques : 

(a) au moins une enzyme du type laccase 

10 

(b) au moins un polymere epaississant choisi dans le groupe constitue par : 

(i) les polymeres amphiphiles non-ioniques comportant au moins une chame 
grasse et au moins un motif hydrophile ; 
15 (ii) les polymeres amphiphiles anioniques comportant au moins un motif 
hydrophile, et au moins un motif a chaine grasse ; 

(iii) les homopolym6res decide acrylique reticules; 

(iv) les homopolymeres reticules decide 2-acrylamido-2-m6thyl-propane 
sutfonique et leurs copolymeres reticules d'acrylamide partiellement ou totalement 

20 neutralises ; 

(v) les homopolymeres d'acrylate d'ammonium ou les copolymeres d'acrylate 
d'ammonium et d'acrylamide ; 

(vi) les homopolymeres de dimethylaminoethyl-m§thacrylate quaternise par le 
chlorure de m6thyle ou les copolymeres de dim§thylamino-6thylmethacrylate 

25 quatemis6 par le chlorure de m6thyle et d'acrylamide ; 

(vii) les gommes de guar non-ioniques ; 
' (viii) la gomme de scleroglucane, 

(ix) les gommes issues d'exudats vegetaux telles que les gommes arabique, 
Ghatti, Karaya et Tragacanthe; 

30 

(c) au moins un colorant d'oxydation. 

2. Composition selon la revendication 1, caract6ris6e par le fait que la ou les 
laccases sont choisies parmi les laccases d'origine v§g6tale ( d'origine animate, 

35 d'origine fongique, d'origine bacterienne, ou obtenues par biotechnologie. 

3. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 & 2, ou les laccases 
sont choisies parmi celles produites par des vegetaux effectuant la synthese 
chlorophyllienne. 

40 

4. Composition selon la revendication 3, ou les laccases sont choisies parmi 
celles extraites des Anacardiac6es ou des Podocarpacees , de Rosmarinus off., 
de Solanum tuberosum, d'lris sp., de Coffea sp. f de Daucus carrota, de Vinca 
minor, Persea americana, Catharenthus roseus, Musa sp., Malus pumila, Gingko 

45 biloba, Monotropa hypopithys (sucepin), Aesculus sp., Acer pseudoplatanus, 
Prunus persica, Pistacia palaestina. 
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5. Composition selon la revendication 2, ou les laccases sont choisies parmi 
celles issues de Pyricularia orizae, de Polyporus versicolor, de Rhizoctonia 
praticola, de Rhus vernicifera, de Scytalidium, de Polyporus pinsitus, de 
Myceliophtora thermophila, de Rhizoctonia solani, de Tramates versicolor, de 

5 Fomes fomentarius, de Chaetomium thermophile, de Neurospora crassa, de 
Coriolus versicol, de Botrytis cinerea, de Rigidoporus lignosus, de Phellinus 
noxius, de Pleurotus ostreatus, d'Aspergillus nidulans, de Podospora anserina, 
d'Agaricus bisporus, de Ganoderma lucidum, de Glomerella cingulata, de 
Lactarius piperatus, de Russula delica, d'Heterobasidion annosum, de 

10 Thelephora terrestris, de Cladosporium cladosporioides, de Cerrena unicolor, de 
Coriolus hirsutus, de Ceriporiopsis subvermispora, de Coprinus cinereus, de 
Panaeolus papilionaceus, de Panaeolus sphinctrinus, de Schizophyllum 
commune, de Dichomrtius squalens, ainsi que leurs variantes. 

15 6. Composition selon Tune quelconque des revendications 13 5, caracteris6e par 
le fait que la ou les laccases sont prSsentes dans des quantites allant de 0,5 d 
2000 lacu, ou de 1000 & 4.10 7 , ou de 20 a 2.10 6 unites ulac, pour 100g de 
composition. 

20 7. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le 
polymere epaississant est choisi dans le groupe constitue par : 

(i) les polymeres amphiphiles non-ioniques comportant au moins une chaTne 
grasse et au moins un motif hydrophile ; 

(ii) les polymeres amphiphiles anioniques comportant au moins un motif 
25 hydrophile, et au moins un motif & chaTne grasse ; 

(Hi)* les homopolymeres d'acide acrylique reticules; 

(vi) les homopolymeres de dimethylaminoethyl-methacrylate quaternise par le 
chlorure de m6thyle ou les copolymeres de dim6thylamino-ethylm6thacrylate 
quaternis6 par le chlorure de methyle et d'acrylamide ; 
30 (vii) les gommes de guar non-ioniques. 

8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait qu'il s f agit 
des polymdres choisis dans le groupe forme par : 

(i) les polymeres amphiphiles non-ioniques comportant au moins une chaTne 
35 grasse et au moins un motif hydrophile ; 

(ii) les polym6res amphiphiles anioniques comportant au moins un motif 
hydrophile, et au moins un motif 3 chaTne grasse ; 

(iii) les homopolymeres d'acide acrylique reticules. 

40 9. Composition selon Tune quelconque des revendications 1, 7 ou 8, 
caracterisee par le fait que les polymeres amphiphiles non-ioniques comportant 
au moins une chaTne grasse et au moins un motif hydrophile sont choisis dans le 
groupe constitu6 par les celluloses non-ioniques modifies par des groupements 
comportant au moins une chaTne grasse, les hydroxypropylguars modifies par 

45 des groupements comportant au moins une chaTne grasse, les ur6thanes 
poly6thers comportant au moins une chaTne grasse, les copolymeres de vinyl 
pyrrolidone et de monomeres hydrophobes a chaTne grasse, les copolymeres de 
methacrylates ou d'acrylates d'alkyles en C1-C6 et de monomeres amphiphiles 
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comportant au moins une chame grasse, les copolymeres de methacrylates ou 
d'acrylates hydrophiles et de monomeres hydrophobes comportant au moins une 
chame grasse. 

5 10. Composition selon Tune quelconque des revendications 1, 7 ou 8, ou le 
motif hydrophile du polymere amphiphile anionique est constitu6 par un 
monomere anionique insature ethylenique. 

11. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le 
10 monomere anionique insature ethylenique est un acide acrylique, un acide 

methacrylique ou leurs melanges. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1, 7 ou 8, 
caracterisee par le fait que le motif a chame grasse du polymere amphiphile 

15 anionique correspond au monomere de formule (1) suivante : 

CH 2 = CR'CH 2 OB n R (1) 

dans laquelle R' designe H ou CH3, B designe le radical ethyleneoxy, n est nul ou 
20 d6signe un entier allant de 1 a 100, R designe un radical hydrocarbone choisi 
parmi les radicaux alkyl, arylalkyl, aryl, alkylaryl, cycioalkyl, comprenant de 8 3 30 
atomes de carbone. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 1, 7, 8, 10 & 12, 
25 caracterisee par le fait que le polymere amphiphile anionique est forme par 

polymerisation en emulsion de 20 a 60% en poids d'acide acrylique et/ou d'acide 
methacrylique, de 5 a 60% en poids de (m§th)acrylates d'alkyls inferieurs, de 2 a 
50% en poids d'ether d'allyl a chame grasse de formule (I), et de 0 & 1% en poids 
d'un agent reticulant. 

30 

14. Composition selon la revendication 13, caract6ris6e par le fait que le 
polymere amphiphile anionique est un polymere reticule comprenant 40% en 
poids d'acide methacrylique, 50% en poids d'acrylate d'ethyle, 10% en poids de 
poly6thyleneglycol (10 OE) 6ther d'alcool st6arylique (Steareth 10). 

35 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 et 7 ou 8, 
caracterisee par le fait que le polymere amphiphile anionique comporte au moins 
un motif hydrophile de type acide carboxylique insature ol6finique, et au moins un 
motif hydrophobe exclusivement de type ester d'alkyl (C10-C30) d'acide 

40 carboxylique insaturS. 

16. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que le 
I'acide carboxylique insature ol6finique correspond au monomdre de formule (2) 
suivante : 

45 4 

CH, ~ C C OH 

I, II (2) 

R O 
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dans laquelle R 1 designe H ou CH3 ou C2H5. 

17. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que Pester 
5 d'alkyl C 10 -C 30 d'acide carboxylique insature correspond au monomere de formule 

(3) suivante : 

CH- C C OR 2 (3) 

li II 

R O 

dans laquelle R 1 d§signe H ou CH3 ou C2H5, R 2 designant un radical alkyle en 
10 C>|o-C3o. 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications 16 ou 17, 
caracterisee par le fait que le polym§re amphiphile anionique est un polymere 
forme a partir d'un melange de monomSres comprenant essentiellement de 

15 I'acide acrylique, un ester de formule (3) suivante : 



CH, C C OR 

li II 

R O 



(3) 



20 dans laquelle R 1 designe H ou CH3, R 2 designant un radical alkyle ayant de 12 a 
22 atomes de carbone, et, un agent reticulant. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 ou 7, caracterisee 
par le fait que la gomme de guar non-ionique est modiftee par des groupements 

25 hydroxylakyle en C1-C6. 

20. Composition selon la revendication 19, caracterisee par le fait que la gomme 
de guar non-ionique pr§sente un taux d'hydroxyalkylation variant entre 0,4 et 1 ,2. 

30 21. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, selon 
laquelle les polymeres epaississants sont utilises en une quantite variant 
d'environ 0,01 a 10% en poids du poids total de la composition. 

22. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que les 
35 colorants d'oxydation sont des bases d'oxydation choisies parmi les ortho- ou 
para- phenylenediamines, les bis-ph6nylalkyl6nediamines, les ortho- ou para- 
aminoph6nols, et les bases het6rocycliques, ainsi que les sels d'addition de ces 
composes avec un acide. 

40 23. Composition selon la revendication 22, caracterisee par le fait que les bases 
d'oxydation sont pr6sentes dans des concentrations allant de 0,0005 a 12% en 
poids par rapport au poids total de la composition. 
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24. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que les 
colorants d'oxydation sont des coupleurs choisis parmi les 
m6taphenylenediamines f les metaaminophenols, les metadiphenols, les 
coupleurs heterocycliques, et les sels d'addition de ces composes avec un acide. 

5 

25. Composition selon la revendication 24, caracterisee par le fait que les 
coupleurs sont presents dans des concentrations allant de 0,0001 a 10% en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

10 26. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 et 22 § 25, 
caracterisee par le fait que les sels d'addition avec un acide des colorants 
d'oxydation sont choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, 
les tartrates, les lactates et les acetates. 

15 27. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle contient en outre des colorants directs. 

28. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le milieu approprie pour les fibres k6ratiniques (ou 

20 support) est constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un 
solvant organique. 

29. Composition selon la revendication 28, caracterisee par le fait que les 
solvants organiques peuvent etre presents dans des proportions de preference 

25 allant 1 a 40 % en poids par rapport au poids total de la composition, et encore 
plus preterenffellement allant de 5 a 30 % en poids. 

30. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le pH varie de 4 a 1 1 , et de preference de 6 a 9. 

30 

31. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle contient en plus au moins un adjuvant cosmetique 
utilise classiquement dans les compositions pour la teinture des cheveux choisi 
dans le groupe constitue par des agents tensio-actife, des polym6res differents de 

35 ceux definis dans les revendications precedentes, des agents epaississants 
differents de ceux definis dans les revendications precedentes, des agents 
antioxydants, des enzymes difterentes des laccases, des agents de penetration, 
des agents sequestrants, des parfums, des tampons, des agents dispersants, des 
agents filmogenes, des agents filtrants, des vitamines, des agents conservateurs, 

40 des agents opacifiants. 

32. Proc6de de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
k6ratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise par le fait qu'on 
applique sur lesdites fibres au moins une composition tinctoriale prete a Temploi 

45 telle que definie dans Tune quelconque des revendications 1 d 31, pendant un 
temps suffisant pour developper la coloration d6siree. 



t) 
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33. Proc6de selon la revendication 32, caracterise par le fait qu'il comporte une 
6tape preliminaire consistant a stacker sous forme separee, d'une part, une 
composition (A) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
un colorant d'oxydation tel que defini dans Tune quelconque des revendications 1 

5 et 22 a 26 et d'autre part, une composition (B) renfermant, dans un milieu 
approprie pour les fibres keratiniques, au moins une enzyme du type laccase telle 
que definie dans Tune quelconque des revendications t a 6 puis d proc6der a leur 
melange au moment de I'empioi avant d'appliquer ce m6lange sur les fibres 
k6ratiniques ; la composition (A) ou la composition (B) contenant le polymdre 

10 epaississant tel que d6fini dans Tune quelconque des revendications 1 et 8 a 21 . 

34. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kif 1 de teinture, caracterise par le 
fait qu'il comporte un premier compartiment renfermant la composition (A) telle 
que definie dans la revendication 33 et un second compartiment renfermant la 

15 composition (B) telle que definie dans la revendication 33. 



